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@ Verfahren zur Herstellung farbiger Bilder und hierfur geeignetes farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial 



Mit einem farbfotografischen Aufzeichnungsmaterial mit 
mindestens einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemu!- 
sionsschicht, der ein 2-Aquivalentpurpurkuppler der Formel I 
und ein Olbildner der Formel II zugeordnet sind, konnen in 
einem KurzzeitverarbeitungsprozeB Farbbilder mit hoher 
Farbdichte erharien werden, deren farbliche Abstimmung 
sich nach der Verarbeitung nicht mehrwesentlich andert. 



m 




R 5 -N-CO-R 6 

R*Alkyl; 
R 5 Alkyl; 
RQAIkyloder 
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n Ibis 5; 
m1bis3; 

X eine abspaltbare Gruppe der Formel -S-R 3 ; 

Ri Halogen, Alkoxy, Alkylthio, Acylamino, Sulfamoyl Oder 

Alkoxycarbonyl; 

R 2 Halogen, Cyano, Thiocyanato, Alkoxy, Alkyl, Acylamino, 
Alkoxycarbonyl; 

R 3 Alky!, Aryl oder eine heterocyclische Gruppe; 



oder R 4 und R 5 zusammen Oder R 4 und R 6 zusammen den 
Rest zur Vervollstandigung eines 5- Oder 6gliedrigen hetero- 
cyclischen Ringes; 
R 7 Alkylen oder Aryl en 
pOoderl. 
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Patentansprttche 

i Verfahren zur Herstellung farbiger Bilder, bei dem ein bildmaBig belichtetes farbfotografiscbes Aufzeich- 
iSSSKSSi einfr lichtempfindHchen saberhalogenidemukio^sch,cht der eu » 2-Aqmva- 
KSSpTr Pyrazolontyp und ein OMdner zugep 

ze7Sorfen wird, dadureh gekennzeichnet, daB der 2-Aquivalentpurpurkuppler der folgenden allge- 
meinen Formel I entspricht 




worin bedeuten 
n I bis 5; 
ml bis 3; 

X eine abspaltbare Gruppe der Formel — S— R ; 
R> Halogen, AlkoxyAlkyltMoAcylam^^^ 

R 2 Halogen] Cyano.Tbiocyanato, Alkoxy, Alkyl, Acylamino, Alkoxycarbonyl; 
R* 

R J — N — CO — R 6 (U) 

worin bedeuten 
R 4 Alkyl; 
R'Alkyl; 

R 4 

R 6 Alkyl oder — (R 7 ),— CO— N— R 5 

Oder R 4 und R» zusammen oder R 4 und R« zusammen den Rest zur VervoMandigung eines 5- oder 

6-gliedrigenheterocyclischen Ringes; 

R 7 AlkylenoderArylen; 

fveSren nach Anspruch 1, worin der KurzzeitverarbeitungsprozeB f^SSSSS^^ 
fv^fa^ 

2- Aquivalentpurpurkuppler der folgenden allgemeinen Formel I entspncht 
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worin bedeuten 
n 1 bis 5; 
/nl bis 3; 

X eine abspaltbare Gruppe der Formel — S- R 3 ; 

R 1 Halogen, Alkoxy, Alkylthio, Acylamino, SulfamoyI oder Alkoxycarbonyl; 
R 2 Halogen, Cyano, Thiocyanato, Alkoxy, Alkyl, Acylamino, Alkoxycarbonyl; 
R 3 Alkyl, Aryl oder eine heterocyclische Gruppe; 
und daB als Olbildner eine Amidverbindung der allgemeinen Formel II ist 



R 4 

R s — N— CO— R* (II) 



worin bedeuten 
R 4 Alkyl; 

R s Alkyl; 30 



R 6 Alkyl oder — (R 7 ),— CO— N— R 5 35 

oder R 4 und R 5 zusammen oder R 4 und R 6 zusammen den Rest zur Vervollstandigung eines 5- oder 
6-gliedrigen heterocyclischen Ringes; 
R 7 Alkylen oder Arylen; 

pOoderl. 40 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung farbiger Bilder, bei dem ein bildmaBig beUchtetes 
f arbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsioiis- 45 
scbicht, der ein 2-Aquivalentpurpurkuppler vom Pyrazolon-Typ und ein spezieHer Olbildner zugeordnet smd, 
einem Kurzzeitverarbeitungsprozefi unterworfen wird Des weiteren betrifft die Erfindung ein hierfur beson- 
dersgeeignetesfarbfotografischesAufzeichnungsmateriaL , , « ■ q 

Es ist bekannt, farbfotografische Bilder durch chromogene Entwicklung herzustellen, d. h. dadurch, daB man 
ein bildmaBig belichtetes Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer Silberhalogenidemulsionsschicht in Ge- 50 
genwart geeigneter Farbkuppler mittels geeigneter farbbildender Entwicklersubstanzen entwickelt, wobei das 
hi Obereinstimmung mit dem Silberbild entstehende Oxidationsprodukt der Entwicklersubstanzen mit dem 
Farbkuppler unterBildung eines Farbstoffbildes reagiert • j j 

Als Purpurkuppler, d. h. als Farbkuppler, die zur Erzeugung des purpurnen Farbbildes geeignet smd, werden 
im allgemeinen Verbindungen verwendet, die sich vom Pyrazolon-5 ableiten. Gebrauchliche Purpurkuppler smd 
beispielsweise Pyrazolon-5-Verbindungen, die in 3-Stellung durch eine Acyiaminogruppe subsutuiert smd Die- 
sen gegenuber zeichnen sich 3-Anilinopyrazolon-5-kuppier durch geringe Nebendichten sowohl im roten als 
auch im blauen Spektralbereich, durch Heiz-, Tropen- und Lagerscr^ankstabditat, ^^Z™?^ 
stabUitat der mit p-Phenylendiaminen gebildeten Azomethinfarbstoffe und durch hohe Reaktmtat und Kupp- 

1Un ^r^erbtL^ung der Wirksamkeit der Farbbildung wurden 2-Aquivalentpurpurkuppler verwendet, in denen 
ein Substituent in die Kupplungsstellung des Purpurkupplers vom Pyrazolontyp eingefuhrt und bei der ^arbent- 
wicklung als Fluchtgruppe abgespalten wird. Derartige Kuppler werden beispielsweise in US-A 33 11 476, 
3419 391, 3617 291 und 39 26 631 sowie in DE-A 25 36191, 26 51363 und 27 03 589 beschneben. Weitere 
Purpurkuppler, in denen ein Substituent, insbesondere ein ^ U PP 65 

f elatom gebunden ist, werden in US-A 32 14 437, 40 32 346, 32 27 554, 37 01 783 und 43 83 027, in EP- A 00 81 768 
inJA34 044/78sowiemDE-A29 44 601und3318 759beschriebea W1A . U 
Derartige 2-Aquivalentkuppler kuppeln bei normaler Verarbeitung mit ausreichend hoher Farbbildungsrate, 
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was sich im Sinne einer Einsparung von Silber und Kuppler gtostig auswirkt .. 

Umfangreiche Untersuchungen haben jetzt ergeben, daB die Geschwindigkei der Farbbddungsreaktion, die 
sich to vSgenden Fall aus Addition von oxidiertem Farbentwickler und Eliminierung einer Fluch tgruppe 
ereibt, deutlich geringer ist als bei Verwendung von 4-AquivalentkuppIern, bei denen sich an die Addition von 
oxfolerteS 

im Fall der Verwendung von 2-Aquivalentpurpurkupplern zu dem unerwunschten Ergebnis, daB zwar nach 
einiger Zeit nach AbschluB der Verarbeitung die voile Farbdichte erhaken werden kann, daB aber andererseits 
unmittelbar bei AbschluB der Verarbeitung die Farbbildung noch unvollstandig ist, was die Beurteilung auBeror- 

*5r SdSegt die Aufgabe zugrunde, fiir das Kurzzeitverarbeitungsverfahren ein farbfotograrBches 
Aufzeichnungsmaterial anzugeben, mit dem unmittelbar nach der Verarbeitung Farbbuder mit hoher Farbdichte 
erhalten werden, deren farbliche Abstimmung sich nach AbschluB der Verarbeitung nicht mehr wesentlich 
andert. Gleichzeitig sollen alle Vorteile von 2-Aquivalentkupplern erhalten bleiben hriMltete . 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung f arbiger Bilder ^^beidemeinbddmaBigbehchtetes, 
farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer l^tempfindhchen Silberhalogemdemulaons- 
schicht, der ein 2-Aquivalentpurpurkuppler Vom Pyrazolontyp und ein Olbddner zugeordnet sind, einem > Kurz- 
zeitverarbeitungsprozeB unterworfen wird, dadurch gekennzeichnet, daB der 2-Aquivalentpurpurkuppler der 
folgenden Formel I entspricht 
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. worm bedeuten 
nl bis 5; 
35 mlbis3; 

Xeineabspaltbare Gruppe der Formel -S-R 3 ; 

R 1 Halogen, Alkoxy, Alkylthio, Acylamino, Sulfamoyl oder Alkoxycarbonyl; 
R 2 Halogen, Cyano, Thiocyanato, Alkoxy, Alkyl, Acylamino, Alkoxycarbonyl; 
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R 3 Alkyl,ArylodereineheterocyclischeGruppe; . 
und daB als Olbildner eine Amidverbindung der allgemeinen Formel II verwendet wird 



R 4 

R J — N— CO— R* (II) 

worin bedeuten 
R 4 Alkyl; 
R 5 Alkyl; 



R 4 

• I s 

R« Alkyl oder — (R 7 ), — CO — N R 

oder R 4 und R 5 zusammen oder R 4 und R 6 zusammen den Rest zur Vervollstandigung eines 5- oder 6gliedrigen 
heterocyclischen Ringes; 
R 7 Alkylen oder Arylen; 

P Ein Z Formel I durch R l oder R 2 dargesteUtes Halogenatom istyor^gsweiseCl. Ein Alkoxy- oder^Alkylthio- 
rest kann 1 bis 18 C-Atome enthaltea Beispiele sind -OCH3, -OCW„ -OCsH,, und 
einem Acylaminorest enthaltener Acylrest kann von einer aliphatischen oder aromatischen Carb°nsa«re oder 
Sulfonsaure, einer Carbaminsaure, einer Sulfaminsaure oder einem Kohlensaurehalbester abgeleitet sein. Der 
aliphatische Teil eines Carbamoyl-, Sulfamoyl- oder Alkoxycarbonylrestes kann bis zu 1 18 C-Atome umfassen 
es und gegebenenf alls subsdtuiert sein. Falls m oder n grftBer sind als 1, mttssen die mehrfach vorhandenen Reste R 
bzw. R 2 nicht notwendigerweise identisch sein. Bevorzugt enthalten die Kuppler der Formel I an irgendeiner 
Stelle im Molektll einen ausgepragteii Rest B, der aufgrund semer GroBe und Struktut ; dem Kuppler _ eine 
ausreichende Diffusionsf estigkeit verleiht und darttber hinaus stabihsierende Eigenschaften haben kann. Beispie- 
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le solcher Reste sind im folgenden angegeben: 
B 1 CijHa,— CO— NH— 

B 2 CHaO-^^-O— CH-CO-NH— 

C4H9 




C 4 H r t 



B3 HO 



i t. . C, 2 H; 



— CH— CO— NH— 



C t H r t 

B4 CjHjj— CO— NH— 
C 5 H„-t 

B5 t-C,H u — ^^-O— CH— CO— NH 

C,H S 

0 

rA 

B6 N— 
CnHjj O 



B 7 CjgHj7 — S — 
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B 8 



O 



B 9 CjH,!— CO— NH— 
BIO C 14 Hi,— O— CO-^ 
O 

Bll J~^N— 
C„H M O 



CjHu-t 




B12 t-CsHu-^^-O-CH-CO^NH- 

C 4 H, 

B13 HO— /~~S— 0 — CH— CO— NH— 




C«H,-t ' 
B14 CjHb— O — CO— 
B15 t-C 4 H 9 — CO — NH — 
B 16 C„H M — CO— NH— 

C4H9 

\ 

B18 N — CO — 

/ 

C4H9 



B19 y^V_o— CH— CO— NH 



Die abspaltbare GruppeXist bevorzugtder Rest eines aliphatischen oder aromatischen Mercaptans. Beispie- 
le soicher Reste sind im folgenden tabellarisch aufgefuhrt: 
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C 4 H,-t 



A 5 -S-O^'-O 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



C 4 Hrt 




50 



55 



60 



65 



WEST 



OS 37 30 



oc 4 h, 



OC4H9 



OC 4 H 9 
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15 



20 




A 13 — S 

C 4 H r t 

A 14 — S-^^-G n H* 

A 15 — S — CnH* 

OC a H 17 



16 -S-A 




45 



50 



CO — NH — CijHj? 
H l7 C.O CI 



A 20 -S^fS 



,H„-t 



A 21 — S— CH,— CH,— CH,— O— 
55 A 22 ^S— <^^--NH— CO— C 4 Hrt 
OC,H„ 

60 a 23 — S—C~V-C1 




OC.H,, 
A 24 —S—<f V-Cl 
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V S N(C 4 H,), 




t-C 4 H, 



CF, 



10 



15 



A 35 



N N 

II ■ 
- SJ \ / N 



N 

t 



20 



25 



OCH; 



A 36 — S 




— CO— N^^> 



30 OCuHiS 

A 37 — S - 
as C 4 H r t 




40 



45 



A 38 




OC 8 H 17 



OC,H„ 



A39 — S "^^> 



55 



60 



A 40 





CH, CH 3 



/ CH> 



N 



\ 



CH 3 



65 C 4 H r i 

A 41 — <rV- C 4 H 9 -t 
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Reste der allgemeinen Formel 



OR* 




R a AlkyloderAryl, 

Y AlkyI oder Alkoxy und 

k 1 oder 2 bedeuten, 

sind dabei als abspaltbare Gruppe X besonders bevorzugt. 

Beispielsweise erfindungsgemaB verwendeter 2-Aquivalentpurpurkuppler der Formel I sind im folgenden 
aufgefuhrt: 
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ci 




Cl 



Kuppler X 



M-l 


A 1 


B 1 


M-2 


A2 


B 1 


M-3 


A3 


B 1 


M-4 


A 4 


B 1 


M-5 


. A5 


B 1 


M-6 


A6 


B 1 


M-7 


A7 


B 1 


M-8 


A8 


B 1 


M-9 


A 25 


B-2 


M-10 


A 25 


B3 


M-ll 


A 26 


B3 


M-12 


A 27 


B 1 


M-13 


A 28 


B 1 


M-14 


A 29 


B 1 


M-15 


A 30 


B 1 


M-16 


A 32 


B 1 


M-17 


A 33 


B 1 


M-18 


A 28 


B4 


M-19 


A 33 


B4 


M-20 


A 19 


Cl 


M-21 


A 35 


B5 


M-22 


A 36 


B5 


M-23 


A 16 


Cl 


M-24 


A 37 


B 1 


M-25 


A 21 


B6 


M*26 


A 20 


B7 


M-27 


A 38 


B8 


M-28 


A 18 


B9 


M-29 


A 15 


B 1 


M-30 


A 27 


B 11 


M-31 


A 40 


ja 11 
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Ci 




Kuppler 


X 


B 


M-32 


A9 


B 10 


M-33 


A 10 


B 10 


M-34 


A 1 


B 10 


M-35 


A 14 


CI 


M-36 


A 15 


CI 



OCHj 

N 

Cl-/\-OCH, 



Kuppler 


X 


B 


M-37 


Al 


B 1 


M-38 


A 11 


B 1 


M-39 


A 12 


B 1 
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C4H9 




55 . 



60 



65 
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10 



15 



Kuppler 


X 


B 


D 


E 


G 




M43 


Al 


B 12 


— OCH 3 


CI 


H 


20 


M44 


A 13 


B 12 


— OCH3 


CI 


H 




M45 


A 24 


B2 


— OCH3 


CI 


H 




M46 


A 25 


B 13 


— OCH3 


CI 


H 


25 


M-47 


A 28 


B 14 


— OCH3 


CI 


H 




M-48 


A 31 


B 14 


— OCH3 


CI 


H 




M49 


A 16 


B15 


— OC 8 H 17 


CI 


H 


30 


M-50 


A 17 


CI 


— CF 3 


CI 


CI 




M-51 


A 18 


CI 


— CF 3 


ci 


CI 




M-52 


A 19 


CI 


— CF 3 


CI 


CI 










CI 


H 


35 


M-53 


A 20 


CI 


B 10 




M-54 


A 21 


CI 


B 10 


CI 


H 




M-55 


A 15 


CI 


B 10 


CI 


H 




M-56 


A 22 


CI 


B 10 


CI 


H 


40 


M-57 


A23 


B 16 


— CN 


CI 


H 




M-58 


A 26 


B 13 


— CN 


CI 


H 




M-59 


A 26 


B18 


B 17 


CI 


H 


45 


M-60 


A 24 


B15 


B2 


CI 


H 




M-61 


A 26 


B 15 


B 17 


Ci 


H 




M-62 


A 25 


B15 


B3 


CI . 


H 


50 


M-63 


A 28 


B 19 


CI 


— OCHj 


H 




M-64 


A 30 


B19 


CI 


— OCH3 


H 




M-65 


A 32 


B 19 


CI 


— OCH3 


H 


55 


M-66 


A 33 


B 19 


CI 


— OCH3 


H 


M-67 


A 34 


B19 


CI 


— OCH 3 


H 




M-68 


A 25 


B 13 


— CH3 


— CH3 


CI 




M-69 


A 39 


—OCHj 


CI 


CI 


CI 


60 



Weitere 2-Aquivalentpurpurkiippler der Formel I, die in dem erfmdungsgemaBen Kurzzeitverarbeitungspro- 
zeB verwendet werden konnen, sind in DE-A 36 22 007, 23 24 103 und 36 25 616 beschrieben. 

Ein in Formel II durch R 4 oder R 5 dargestellter Alkylrest enthalt 2— 10 C-Atome und kann geradkettig oder 
verzweigt sein. Ein durch R 6 dargestellter Alkylrest enthalt 1-19 C-Atome und kann geradkettig oder verzweigt 
sein. Eine durch R 7 dargestellte Alkylengruppe enthalt bis zu 12 C-Atomenj eine Arylengruppe ist beispielsweise 
o-, m- oder p-Phenylen. Ein Ring, der durch R 4 und R 5 vervollstandigt wird, ist eine cyclische Aminogruppe, z. B. 
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MorphoUno, Piperidino oder Pyrrolina Ein Ring, der diirch R 4 und R 6 vervollstandigt wird, ist der Rest eines 
cyclischen Amids, Beispiele von Verbindungen der Formel II sind im folgenden aufgefuhrt: 

" 5 . 
10 

15 . 

20 

25 

30 

.35 

40 

45 

50 

55 
- 60 

BS 
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III CHjj— CO— N 



11-2 C„H a — CO— N 



II-3 CjHj,— CO— N 



/ 
\ 

/ 

I 

\ 

( 
( 

/ 

J 

\ 



/ 

n-4 C, 5 H 31 — CO— N 

\ 



II-5 C, 7 Hj 5 — CO— N 



.CA 
C,Hj 

C4H9 

C4H9 
C 2 H 5 

t 

V C,H S 
C 3 H 7 

C 3 H 7 
CjH, 



11-6 CjHn— CO— N 



\ 
/ 



C 2 H, 
C4H9 



\ 



C4H9 



II-7 CH 2 — CO— N 



/ 

I 

\ 



C4H9 



C4H9 



'J 2 



n-8 (CH^— CO— N 



/ 

I 

\ 



C2H5 



C2H5 



n-9 C4H9— CH— CO— N 



C 2 H 5 



/ 

I 

\ 



C4H9 



C4H9 



IMO CH 3 



— CO— N-^ 



C 2 H 5 
CH 2 — CN— C4H9 



2 
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C 4 H, C 4 H, 
11-11 ^N— CO— CO— N 

C t H, C 4 H, 



CO— N 




CO— N 



/ 

J 

\ 
/ 

I 

\ 



C 4 H» 

C4H9 
C4H9 



C4H9 



H-13 CH,— CH 2 — CO— N 



\ 



11-14 C U H B — CO— N 



CM 

« 0=° 



/ 
\ 



C 2 H S 



C4H9 



C,H 



9 n 19 



CH 3 

I / 
IHS CH,— -C — CO— 

'H3 C9H19 



A. 



CgHn 



N 



n-i7 Q=° 

Unter einem KurzzeitverarbeitungsprozeB wird ein gegentiber den herkommlichen Entwicklungsverfahren 
stark verkiirzter VerarbeitungsprozeB verstanden, wobei hauptsachlich die Dauer der Entwicklung stark abge- 

kurztwerdenkann. . off ,.-000 

Wahrend die Entwicklungsdauer in dem herkommlichen Verfahren bei Temperaturen zwischen 25 und 45 C 3 
Minuten und mehr betrug, bezieht sich vorliegende Erfindung auf ein Verfahren; bei dem die Entwicklung in dem 
angegebenen Temperaturbereich innerhalb von 10 Sekunden bis hochstens 3 Minuten abgeschlossen 1st Bevor- 
zugt wird fur die Entwicklung wenigeralsl Minute bendtigt „ . , „ , . 

AuBer der Entwicklung umfaBt der erfindungsgemaBe KurzzeitverarbeitungsprozeB in der Kegel einen 
Behandlungsschritt zur Entfernung des gebildeten Silbers und des restlichen Silberhalogenids, wobei beides 
auch in getrennten Behandlungsschritten erfolgen kann. ZweckmaBigerweise sind auch diese zusatzlichen 
Behandlungsschritte gegentiber dem herkommlichen Verfahren stark verkurzt 
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Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren verarbeitete farbfotografische Aufzeichnungsmaterial enthalt 
mindestens eine lichtempftndliche Silberhalogenidemulsionsschicht und vorzugsweise eine Abfolge mehrerer 
solcher lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten und gegebenenfalls dazwischen angeordneten 
nicht lichtempfindlichen Bindemittelschichten, wobei nach vorliegender Erfindung mindestens einer der vorhan- 
denen lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten ein 2-Aquivalentpurpurkuppler der Formel I, 
emulgiert mit einem Olbildner der Formel II, zugeordnet ist. 

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Olbildner kann alleine oder zusammen mit anderen 
bekannten Olbildnern verwendet werden, wobei jedoch falls der Purpurkuppler in einem Gemisch von Olbild- 
nern geldst wird, ein solches Gemisch vorzugsweise zu mehr als 50 Gew.-% aus einem Olbildner der vorliegen- 
den Erfindung besteht 

Die in den lichtempfindlichen Schichten verwendeten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionen k&nnen 
als Halogenid Chlorid, Bromid und Iodid bzw. Mischungen davon enthalten. Bevorzugt handelt es sich um 
chloridreiche Emulsionen mit einem Bromidgehalt von weniger als 1 moL-%. Da Materialien mit solchen 
Silberhalogenidemulsionen fUr den KurzzeitverarbeitungsprozeB besonders gut geeignet sind, bezieht sich 
vorliegende Erfindung auch auf ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer lichtemp- 
findlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, deren Silberhalogenid zu mehr als 99% aus Silberchlorid besteht 
und der ein 2-Aquivalentpurpurkuppler vom Pyrazolontyp und ein Olbildner zugeordnet sind, wobei der 
2-Aquivalentpurpurkuppler der allgemeinen Formel I entspricht und der Olbildner der allgemeinen Formel II 
entspricht 

Bei den Emulsionen kann es sich heterodisperse, oder auch um monodisperse Emulsionen handeln, die 
bevorzugt eine mittlere KorngroBe von 0,3 urn bis 1,2 um aufweisen. Die Silberhalogenidkomer konnen auch 
einen geschichteten Kornauf bau aufweisea 

Die Emulsionen konnen in der iiblichen Weise chemisch und oder spektral sensibilisiert sein; sie konnen auch 
durch geeignete Zusatze stabUisiert sein. Geeignete chemische Sensibilisatoren, spektrale Sensibilisierungsf arb- 
stoffe und Stabilisatoren sind beispielsweise in Research Disclosure 17 643 (Dezember 1978) beschrieben; 
verwiesen wird insbesondere auf die Kapitel III, IV und VI. 

Das erfindungsgemaBe farbfotografische Aufzeichnungsmaterial enthalt bevorzugt mindestens je eine Silber- 
halogenidemulsionsschicht fur die Aufzeichnung von Licht jedes der drei Spektralbereiche Rot, GrOn und Blau, 
die in bekannter Weise durch geeignete Sensibilisierungsfarbstoffe spektral sensibilisiert ist 

Zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit ist in der Regel eine nicht lichtempfindliche 
Zwischenschicht angeordnet, die Mittel zur Unterbindung der Fehldiffusion von Entwickleroxidationsprodukten 
enthalten kann. Falls mehrere Silberhalogenidemulsionsschichten gleicher Spektralempfindlichkeit vorhanden 
sind, konnen diese einander unmittelbar benachbart sein oder so angeordaet sein, daB sich zwischen ihnen eine 
lichtempfindliche Schicht mit anderer Spektralempfindlichkeit befindet (DE-A 19 58 709, DE-A 25 30 645, DE-A 
26 22 922). 

ErfindungsgemaBe farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien enthalten ublicherweise in raumlicher und 
spektraler Zuordnung zu den Silberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit 
Farbkuppler zur Erzeugung der unterschiedlichen Teilfarbenbilder Cyan, Purpur und Gelb, wobei die mit dem 
Olbildner der vorliegenden Erfindung dispergierten Pyrazolon-Purpurkuppler im allgemeinen einer griinemp- 
findlichen Silberhalogenidemulsionsschicht zugeordnet sind. 

Unter raumlicher Zuordnung ist dabei zu verstehen, daB der Farbkuppler sich in einer solchen raumlichen 
Beziehung zu der Silberhalogenidemulsionsschicht befindet, daB eine Wechselwirkung zwischen ihnen mOglich 
ist, die eine bildgemafie Obereinstimmung zwischen dem bei der Entwicklung gebildeten Silberbild und dem aus 
dem Farbkuppler erzeugten Farbbild zulaBt Dies wird in der Regel dadurch erreicht, daB der Farbkuppler in der 
Silberhalogenidemulsionsschicht selbst enthalten ist oder in einer hierzu benachbarten gegebenenfalls nicht- 
lichtempfindlichen Bindemittelschicht 

Unter spektraler Zuordnung ist zu verstehen, daB die Spektralempfindlichkeit jeder der lichtempfindlichen 
Silberhalogenidemulsionsschichten und die Farbe des aus dem jeweils raurnlich zugeordneten Farbkuppler 
erzeugten Teilfarbenbildes in einer bestimmten Beziehung zueinander stehen, wobei jeder der Spektralempfind- 
lichkeiten (Rot, Griln, Blau) eine andere Farbe des betref fenden Teilf arbendbildes (im allgemeinen z. B. die 
Farben Cyan, Purpur bzw. Gelb in dieser Reihenf olge zugeordnet ist 

Rotempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten ist folglich bei bevorzugten Ausfuhrungsformen minde- 
stens ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des blaugrunen Teilfarbenbildes zugeordnet, in der 
Regel ein Kuppler vom Phenol- oder a-Naphtholtyp. Grtinempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten ist 
mindestens ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes zugeordnet, 
wobei gegebenenfalls zusatzlich zu dem erfindungsgemaB verwendeten 2-Aquivalent-Purpurkuppler auch ande- 
re Purpurkuppler z. B. vom Typ des Indazolons oder des Pyrazoloazols Verwendung finden. 

Blauempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten schlieBlich ist mindestens ein nichtdiffundierender 
Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes zugeordnet, in der Regel ein Farbkuppler mit einer 
offenkettigen Ketomethylengruppierung. Farbkuppler dieser Art sind in groBer Zahl bekannt und in einer 
Vielzahl von Patentschriften beschrieben. Beispielhaft sei hier auf die Verdffentlichungen Tarbkuppler" von W. 
PELZ in "Mitteilungen aus den Forschungslaboratorien der Agfa, Leverkusen/Munchen", Band III, Seite 111 
(1961) und von K. VENKATARAMAN in The Chemistry of Synthetic Dyes", Vol 4, 341 bis 387, Academic Press 
(1971), verwiesen. 

Fur die erfindungsgemaB verwendeten Aufzeichnungsmaterialien eignen sich die iiblichen Schichttrager, z. B 
Trager aus Celluloseestern, z. B. Celluloseacetat und aus Polyestern. Geeignet sind ferner Papiertrager, die 
gegebenenfalls beschichtet sein k6nnen z. B. mit Polyolefinen, insbesondere mit Polyethylen oder Polypropylen. 
Verwiesen wird diesbezttglich auf Research Disclosure 17 643, Kapitel XVIL 
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Als Schutzkolloid bzw. Bindemittel fQr die Schichten des Aufzeichnungsmaterials sind die flblichen hydrophi- 
ien filmbildenden Mittel geeignet, z. B. Proteine, insbesondere Gelatine. BeguBhilfsmittel und Weichmacher 
konnen verwendet werdea Verwiesen wird auf Research Disclosure 17 643, Kapitel DC,XI und XIL 

Die Schichten des fotografischen Materials konnen in der iiblichen Weise gehartet sein, beispielsweise mit 
Hartern, die mindestens zwei reaktive Oxiran-, Aziridin- oder Acryloylgruppen enthalten. Weiterhin ist es auch 
moglich, die Schichten gem&B dem in DE-A 22 18 009 beschriebenen Verfahren zu hartea Es ist ferner moglich, 
die fotografischen Schichten bzw. die farbfotografischen Mehrschichtenraaterialien mit Hartern der Diazin-, 
Triazin- oder 1,2-DihydrochinoUn-Reihe zu harten oder mit Hartern vom Vinylsulfon-Typ. Weitere geeignete 
Hartungsmittel sind aus DE-A 24 39 551, DE-A 22 25 230, DE-A 24 39 551 wie auch aus Research Disclosure 
17 643, Kapitel X bekannt Besonders ausgepragt ist die stabilisierende Wirkung der erfindungsgemaBen Olbild- 
ner, wenn Carboxylgruppen aktivierende Hartungsmittel, z. B. Carbamoylpyridinium- oder Carbamoyloxypyri- 
diniumsalze verwendet werdea 

Weitere geeignete Zusatze werden in der Research Disclosure 17 643 und in "Product Licensing Index" von 
Dezember 1971, Seiten 107— 1 10, angegeben. 

Geeignete Farbentwicklersubstanzen fur das erfindungsgemaBe Material sind insbesondere solche vom 
p-Phenylendiamintyp, z.B. 4-Amino-N>I-diethyl-anilinhydrochlorid, 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-^(methan- 
sulf onamido>-ethyl-anilinsulf athydrat, 4-Amino-3-methyl- N-ethyi-N-^-hydroxyethylanilinsulf at, 4-Amino-N-et- 
hyl-N-(2-methoxyethyl)-m-toluidin-di-p-toluolsulfonsaure und N-Emyl-N-^hydroxyemyl-p-phenylendiamia 
Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise beschrieben in J. Amer. Chem. Soc. 73, 31 00 (1 951) und in 
G. Haist, Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York, Seiten 545 ff. 

Nach der Farbentwicklung wird das Material Qblicherweise gebleicht und fixiert. Bleichung und Fixierung 
kdnnen getrennt voneinander oder auch zusammen durchgefuhrt werden. Als Bleichmittel konnen die Qblichen 
Verbindungen verwendet werden, z.B. Fe 3+ -Salze und Fe 3+ -Komplexsalze wie Ferricyanide, Dichfomate, 
wasserldsliche Kobaltkomplexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-III-Kompiexe von Aminopolycarbonsau- 
ren, insbesondere z. B. Ethylendiamintetraessigsaure,Nitrilotriessigsaure, Iminodiessigsaure, N-Hydroxyethylet- 
hylendiamintriessigsaure, Alkyliminodicarbonsauren und von entsprechenden Phosphonsauren. Geeignet als 
Bleichmittel sind weiterhin Persulfate. 



10 g eines Purpurkupplers werden in 10 ml Olbildner und 30 ml Ethyiacetat gelost Diese Losung wird bei 
55°C mit einem hochtourigen Mischer in 200 g 7,5%iger waBriger Gelatine mit 1,5 g Natriumdodecylbenzolsul- 
fonat als Netzmittel dispergiert AnschlieBend wird das niedrig siedende Ldsungsmittel im Vakuum entfernt 

Die Dispersionen wurden mikroskopisch auf kristalline Teilchen sowie deren TeilchengrdBe unmittelbar nach 
Herstellung sowie nach 7 Tagen KOhllagerung untersucht Dabei zeigte sich in alien Fallen, daB die Dispergate 
stabil sind, d.h. nicht kristallisieren, und zwar unterschiedlich in jedem Fall, aber fur fotografische Zwecke 
brauchbare GroBenverteilungen besitzen. 

Die so erhaltenen Dispergate wurden mit 190 ml einer Silberchloridemulsion, enthaltend 6,4 g Silber und ca. 
12 g Gelatine, versetzt und in ublicher Weise auf Polyethylen-beschichteter Unterlage vergossea 

Von den so erhaltenen Schichten wurden die Farbbildungskinetikkurven ermittelt, indem der Anstieg der 
Farbdichte A in Abhangigkeit von der Zeit mit einer waBrigen, verdunnten Losung von 3-Methyl-4-amino-N-et- 
hyl-N-^methansulf onamidoethylanilin mit einem pH von 10 gemessen wurde. Die Auswertung erfolgte durch 
grafische Ermittlung der Anf angssteigerung 



Beispiel 1 




und durch Bestimmung der Zeit T, die notwendig ist um die Farbdichte 



Ar=*. 



2 



zu erzielea Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgezeichnet 
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Vergleichsverbindungen 
CI 

V-l ^ ~V_ NH 

N 

ci— rV-ci 



'uHj7 — CO — NH ,| J^Q 



Y 

ci 



V-2 



CnHjs— CH— CO— NH 
O-/ 

OH 





N 



CI 



OF-1 Trikresylphosphat 
OF-2 Dibutylphosphat 

Of 3 C4H9 — CH — CO — O — CH 2 
C a H $ 

CO — O — C^u-i 

om 0C 

CO— O— C,Hi r i 
OF-5 C4H9 — O — CH 2 — CH 2 — O — CHj — CH 2 — O — C — CH } 
CsHu-t 

OF-6 HO — f 

C 3 H u .t 



O 

II 
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Tabelle 1 



5 


Probe 


Kuppler 


Olbildner 


(it),. 

I 5 * J 


T [si 




1 


V-l 


OF-1 


0,054 


20,4 


10 


2 


V-l 


II-l 


0,026 


18,0 




3 


V-2 


OF-2 


0,038 


23,4 




4 


M-13 


OF-1 


0,026 


38,0 


15 


5 


M-13 


OF-2 


0,007 


28,6 




6 


M-13 


OF-4 


0,017 


40,8 




7 


M-13 


OF-5 


0,003 


32,0 




o 


M-13 


n-i 


0,058 


20,0 




q 


M-13 


II-5 


0,049 


223 




10 


M-13 


OF-3 


0,018 


40,0 


25 


11 


M-13 


IM1 


0,037 


24,4 




M-13 


II-8 


0,050 


23,6 




13 


M-3 


OF-1 


0,021 


26,0 




14 


M-3 


OF-4 


0,018 


31,8 


30 


15 


M-3 


IM 


0,054 


24,2 




16 


M-10 


OF-l/OF-4 


0,027 


32,8 




17 


M-10 


IM 


0,052 


24,3 


35 


18 


M-10 


II-3 


0,048 


26,0 




19 


M-13 


OF-6 


0,008 


42,0 



Charakteristisch ist auch der Verlauf der Farbbildungskurven; dabei kann man feststellen, daB die Graphen 
der 2-Aquivalentkuppler in den erfindungsgemaBen Olbildnern denen der 4-Aquivalentkuppler in praktisch 
alien Olbildern ahneln. Die aufgenommenen Kurven der 2-Aquivalentkuppler in den nicht erfindungsgemaBen 
Olbadnern zeigen einen S-fdrmigen Verlauf mit zwar teilweise groBer Steigung im mittieren Dichtebereich, aber 
dies zu spaterem Zeitpunkt wahrend der Entwicklung, entsprechend einer grdBeren Zeit T, 

Die Kurven geben anschaulich wieder, was bei der fotografischen Entwicklung zu beobachten ist, namlich die 
vorteilhaften Eigenschaften der gemeinsamen Anwendung von 2- Aquivaientkupplern mit den erfindungsgema- 
Ben Olbildnern. 
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Beispiel 2 

Die in Beispiel 1 erhaltenen Proben wurden belichtet und entwickelt: 

Entwicklung 1 5 

a) Farbentwickler - 3,5 min - 33° C 

Benzylalkohol 15 ml 

Ethylenglykol 15 ml 

Hydroxylaminsulfat 3 g to 

3-Methyl^amino-N-ethyl-N-0^memansulfonaiiiidoethyl)-anilinsul- 4,5 g 

fat 

K 2 C0 3 32 g 

K2SO3 2 g 

KBr 0,6 g 15 

Dinatriumsalz der 1 -Hydroxyethan-1,1 -diphospbonsaure 1 g 
auf 1000 ml auffullen mit Wasser; pH 10,2. 

b) Bleichfixierbad — 1,5 min 

Ammoniakldsung (28°/oig) 35 ml 

EDTA 30 g 20 

Na 2 S0 3 15 g 

Ammoniumthiosulfat 100 g 

Natrium^EDTA)-eisen-m-komplex 60 g 
auf 1000 ml auffQllen mit Wasser; pH 7. 

c) Wassern — 3 min 25 

Entwicklung 2 

a) Farbentwickler - 45 s — 35° C 30 
Triethanolamin 9,0 g 
NN-Diethylhydroxylamin 6,0 g 

Diethylenglykol 0,05 g 
3-MethyM-amino-N-ethyl-N-methansulfonamidoethyl-anilin-sulfat 6,0 g 

Kaliumsulfit 0,2 g 35 

Triethylenglykol 0,05 g 

Kaliumcarbonat 22 g 

Kaliumhydroxid 0,4 g 

EthylendiammtetraessigsRure di-Na-Salz 2,2 g 

auffullen mit Wasser auf 1000 ml; pH 9,2. 40 

b) Bleichfixierbad - 45 s - 33° C 

Ammoniumthiosulfat 75 g 

Natriumhydrogensulfit 13,5 g 

Ammoniumacetat 2,0 g 

Ethylendiamintetraessigsaure (Eisen-Ammonium-Salz) 57 g 45 

Ammoniak25%ig 9,5 g 

Essigsaure 9,0 g 

c) Wassern - 2 min — 33° C 
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Tabelle 2 

Entwicklungsergebnisse: Entwicklung 2 (Entwicklung 1) 



Probe 


frisch 




6 Tage 




15 1ag< 






Ana* 




Ana* 


Yl 


Amu 




1 


2,40 
(2,32) 


2,40 
(2,36) 


2,38 


2,39 


2,39 


2,40 


2 


2,62 
(2,48) 


2,89 
(2,99) 


2,61 


2,88 


2,62 


2,89 


4 


2;08 
(2,64) 


1,49 
(4,25) 


2,68 


4,27 


2,67 


4,45 


5 


' 1.41 


<1,0 
(\ sot 


1,89 


2,45 


2,30 


2,69 


6 


2,09 
(2,54) 


1,40 
(4,4b) 


2,82 


4,06 


2,80 


4,53 


8 


2,61 
(2,71) 


4,00 
(4,05) 


2,0/ 


A 10 
4,1Z 




4, 1 J 


9 


2,78 


5,77 


2,87 


5,82 


2,87 


5,84 


13 


1,88 
(2,81) 


3,96 
(5,00) 


2,70 


4,82 


2,68 


5,24 


14 


1,94 


3,12 


2,52 


3,82 


2,74 


4,68 


15 


2,80 
(2,85) 


5,87 
(5,21) 


2,89 


5,90 


2^1 


5,92 


16 


2,16 
(2,74) 


3,94 
(5,10) 


2,71 


5,24 


2,71 


5,42 


17 


2,73 


5,24 


2,77 


5,31 


2,78 


5,32 


19 


0,73 


<1,0 


2,09 


2,68 


2,30 


3,05 



Die Proben wurden nach 6 bzw. 15 Tagen nachgemessen. Dabei konnte im Falle der nach Entwicklung 1 
verarbeiteten Proben keine sensitometische Anderung festgestellt werden. Aus Tabelle 2 ist folgendes ersicht- 
lich: 

1. Langzeitentwicklungsprozesse ergeben sowohl fur 2-Aquivalent- als auch f Or 4- AquivaLent-Purpurkupp- 
ler keine sensitometrischen Anderungen bei Lagerung des entwickelten Fotomaterials. 

2. In Kurzzeitprozessen entwickeltes Fotomaterial zeigt dann keine sensitometrische Anderung bei Lage- 
rung, wenn 4-Aquivalent-Purpurkuppler eingesetzt werden. 

3. Sensitometrische Anderung bei Lagerung wird beobachtet, wenn 2-Aquivalent-Pyrazolonkuppler zum 
Einsatz gelangen; sie kann unterdruckt werden, wenn die erfindungsgemSBen Olbildner, die mit 4-Aquiva- 
lentkupplern in Kurzzeitverarbeitungsprozessen bzw. mit 2-Aquivalentkupplern in Langzeitverarbeitungs- 
prozessen keine auff allende beschleunigende Wirkung zeigen zum Einsatz gelangen. 

Die in diesem Beispiel genannten Effekte werden unterstrichen durch die folgenden Beobachtungen mit den 
gleichen Materialien: 

Veranderung der Entwicklungsbedingungen durch . 

a) Entwicklung bei niedrigem Entwickler-pH-Wert, 

b) Verkttrzung der Entwicklungszeit, 

c) Einsatz von langsamer entwickelnden (bromidhaltigen) Silberhalogenidemulsionen. 

Alle 3 Variationen haben die gleiche Auswirkung, namlich eine VergrdBerung der Differenz der sensitometri- 
schen Daten nach Lagerung einerseits und unmittelbar nach der Verarbeitung andererseits. 

Bei schnellerer Entwicklung, urn z. a durch drastische Veranderung des Schicht-pH-Wertes hohere Werte 
(alkalisch) zu erreichen, wird diese VerSnderungsrate bei Lagerung verkleinert 
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